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Abstract not available for FI872488 
Abstract of corresponding document: DE3819020 
The invention relates to the removal of impurities 
from zinc sulphate solution en route to electrolytic 
refinement of zinc, and in particular to adjusting 
the amount of zinc powder which is used in 
removing impurities. The removal of impurities 
such as, e.g., copper, cobalt, nickel and 
germanium, as well as cadmium, is carried out in 
such a way that they are cemented with zinc 
powder, a measurement of the redox potential 
being candied out to optimise the amount of zinc 
powder employed. 
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(57) TIIVfSTELMA 

Keksinto kohdistuu sinkin elcktrolyyttiseen puhdistukseen menevan 
sinkkisulfaattiliuoksen epapuhtauksien poistoon ja siinS erityisesti 
epapuhtauksien poistossa kaytettavan sinkkipulverin maarSn saatoon. 
Epapuhtauksien kutrn kuparin. koboltin. nikkelin ja germaniumin seka 
k;,drr^ur,ir, po-Mo suorit^-a.-n scmer, i,..nal!a ne sinkkipulverin avulla. ja 
sinkkipu'verir rr:a^r.ln np-i^oi-iseksi kaytetaan redox-potentiaallmiUa- 
usta. 



lrr» SAMVANDRAC 

Uppf.nr.inper ..vscr a. ..■;:v-.aode av forr.renir.^ar ur en zinksulfat- 
^^••sn:-na snr, sk.n' ^.>ta- e'el^t^c.ryt.sk rer.^r, av zink ocS darvia 

spcc.'i:: regle-M:r: d •• -..i.ncd zirkpulvc- scr- anvands vid avlagsp.- 
ir.g av fororeninn.irna. Av fagsnandet av f-roreningarna s4som koppar. 
koboit. nickel och 9err-.:..;.uo s.int kadmiur, utf^Vs genom att cementera 
dessa med til!h,.^ln av /.r.kpulver. varvid optinering av zinkpulver- 
n.ingden sker ricr-v.-r-. re-i"^ -potentialnatnlng. 



TAPA SINKKIPULVERIMA^RAN SAATAMISEKSI POISTETTAESSA 
EPAPUHTAUKSIA SINKKISULFAATTILIUOKS.STA ^^^AESSA 

TSma ,apa kohd.s.uu sinkin elek.ro.yy.tiseen puhdis.uksaen „.neva„ 
s,nkl<.su>faat.Miu„ksen epapuhtaukslen pois.oon (a si.n. er,.yises.i 
epapuhtauksien poistossa kSytettSvin sinkkipu.verin mSaran saS.aSn 
Epapuhtaukslen kuten kuparin. kobol.ln. nlkkelin ja germaniumln seka 
kadm.umm p„,s.o suorl.ataan senen,oln,alla ne sinkklpulverin avulla ia 
s,nkk,pulverln „,Mran op,i,„„,m,seksl kay.ettan redox-po,en,iaann,r«a- 



Elektrolyyttlnen slnkkiprosessl kayttaa paa-asiaMfsfmpana raaka-alnee- 
naan su.fidlsia sinkklr^kastelta, Jotka ensin pasutetaan hapettavasti. 
Pasutettu tuote liuotetaan elektrolyyttisesta saostuksesta ......tuvaan 

r.kk.happopito.seen paluuhappoliuokseen . Liuotuksessa s ca sink 

k^ulfaattl.luoksesta erotetaan .iukenematon afnes. Liu-, .ohdetaan 
edeleen l.uospuhdistukseen, Jossa ka.kkl sinkk.a Jalonmat alkuaFneet 
po.stetaan. Uuospuhdlstuksen Jalkeen liuos johdetaan elektrolyysi.n 



elta, 

aiden 



Sinkkiprosessin raakalluos sisaltaa joukon sinkkia jalomp 
icden pitofsuudet vaihtelevat rikasteidon ja mulden .id, 
mukaan. Tarkeimpla ovat kuparl, kadmlum, koboltti, niKK.ii, .rseen. 
ant,mon,, germanium Ja ta.Uum. Koska nama afneet ovat sinkkia Jalom- 
P.a, ne pyrklvat elektrofyysissa saostumaan katodllle. Tama el ole 
to.vottavaa, koska ne tekevat saostuvan sinkin epapuhtaaksl Ja eraat 
na.sta amelsta aiheuttavat sivureaktlolta (vedyn kehltysta). 

Koska edella mainitut aineet ovat sinkkia Jalompla, ne voldaan sementol- 
da l.uoksesta meta.Mse.ia sinkllla, Ja tata menete.maa kaytetaankin 
s.nk.n valm.stuksessa iahes yksinomaisesti iukuunottamatta lluospuhdls- 
tusmenetelmaa, Jossa sinkkl. Ja.ommat metal.lt poistetaan sinkklelektro- 
lyytista^fl-naftolin avulla uuttamalla. 

Kun lluospuhdistuksessa kaytetaan sementolntiaineena metal.lsta sink- 
k.a, kaytetaan y.eensa lisaksi Jotain apualnelta, kuten arseenia tal 
ant,mon.a. Antimonia kaytettaessa puhdistusvaiheet ovat yieensa Jatku- 
vato.mlsia, Jolloln enslmmalsessa vaiheessa suoritetaan kuparin ia 



kadmiumin poisto, toisessa vaiheessa koboltin ja nikkelin poisto ja 
kolmas mahdol linen vaihe on lahinna edel listen varmuusvaihe. 

Arseenia sinkin apuaineena kayttavia menetelmia on periaatteessa kaksi. 
Toisen mukaan kupari, koboltti ja nikkeii poistetaan liuospuhdistuksen 
ensimmalsessa vaiheessa sinkkielektrolyytista joko pahosprosessina tai 
jatkuvatoimisesti. Toisena vaiheena on kadmiumin poisto ja kolmatta 
vaihetta kaytetaan tarpeen vaatiessa varmistusvaiheena. 

Toisen arseenia sinkin apuaineena kayttavan liuospuhdistusmenetelman 
mukaan liuospuhdistus tapahtuu kolmessa vaiheessa, joista yieensa 
ensimmainen ja kolmas vaihe ovat jatkuvia ja keskimmainen vaihe auto- 
maattinen panosprosessi. Ensimmaisessa vaiheessa sinkkielektrolyytista 
erotetaan suurin osa kuparista. Toisessa vaiheessa erotetaan loppuosa 
kuparista seka koboltti, nikkeii ja germanium. Kolmannessa vaiheessa 
erotetaan lahinna kadmium. 

Arseenia apuaineena kayttavan, kolmessa vaiheessa tapahtuvan liuos- 
puhdistuksen toinen vaihe (panosprosessi) tapahtuu yieensa seuraa- 
vasti: Reaktoriin aletaan syottaa sinkkielektrolyyttia. Kun reaktori on 
esim, puoliksi taynna, kaynnistetaan sekoitus ja sinkkipulverin syotto 
voi alkaa. Aluksi pulverin syotto on suhteellisen nopeata, etta saatai- 
siin riittava pitoisuus rekatoriin. Syottoa hidastetaan rektorin tayton 
loppupuolella, mutta jatketaan kuitenkin niin kauan kunnes panosta 
kohti laskettu sinkkimaara on syotetty. Jonkin ajan kulutta tehdaan 
liuoksesta Co-analyysi, ja jos se osoittaa koboltin saostuneen riitta- 
vassa maarin, on panos valmis, Jos analyysitulos on huono, jatketaan 
pulverlsyottoa, kunnes saavutetaan riittava koboltin saostuminen. Syn- 
tynytta sakkaa ei poisteta joka saostuksen jalkeen, vaan suoritetaan 
useampi saostus perakkain ja poistetaan sakka vain ajoittain. 

Sinkkipulverin annostus on oilut suuri ongelma. Pulveria on yieensa 
lisatty "riittava" maara hyvan lopputuloksen aikaansaamiseksi. Vahai- 
setkin halriot aiheuttavat yieensa pulverin kayton lisaysta ja paluu 
pienempaan syottoon on tapahtunut kovalla tyolla. Sopiva indikaattori 
syoton riittavyydelle on siis puuttunut. 



Jo pitkaan on oilut tiedossa saostuksen noudattavan yhtaloa 
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Saostumtnen tapahtuu yhtalon mukaan, kun olosuhteet reaktorissa ovat 
oikeat, sinkklpulverlmaara on rNttava jne. Kuitenkin on huomattava, 
etta pulverisyoton llsaamlnen "rllttavan" yll ei nopeuta saostumista, 
YIeton pulverin kaytto vol painvastoin hidastaa reaktiota, jolloin syyna 
on emaksisen sinkkisulfaatin muodostuminen. 

Fl-kuulutusjulkaisussa 66027 on kuvattu sinkkielektrolyytin liuospuh- 
distusta, jossa kuparin poistoon tarvittava sinkkipulverimaara saade- 
taan niin, etta se vastaa likimain sita stokiometrista maaraa, mika 
vaaditaan kuparin poistamiseksi liuoksesta. Smkkipolyllsaysta voidaan 
saataa elektrolyyttiliuoksen redox-potentlaalin avulla. Redox-potentiaali 
asetetaan ohjaamaan sinkkipolylisaysta nfin, etta elektrolyytin poten- 
tiaall saadaan alueelle +200 - -600 mV. Kaytetty redox-alue maaraa 
kuparin poiston asteen ja rajoittaa muiden metallien saostumista. Liuos^ 
josta kupari on poistettu, jatkaa matkaansa koboltin poistoon. 

Julkaisussa Sawaguchi et al: "Zinc Electrolyte Purification at lijima 
Zinc Refinery", MMIJ/AusIMM Joint Symposium 1983, Sendal, s. 217 - 
229, on mainlttu, etta germaniumtason saamiseksi riittavan matalaksi 
elektrolyyttiliuoksessa liuospuhdistuksen toisessa vaiheessa on germa- 
niumpitolsuuden saatoon kaytetty potentiaalisaatoa. Kun taman mukaan 
potentiaall saadetaan alueelle -610 - -640 mV, voidaan germaniumtaso 
pitaa alle 10 ppm, . > . 

Edella esitetyissa julkaisuissa on kaytetty redox-potentlaalimittausta 
saatanaan liuoksesta poistettavan metallin poiston astetta. Tama on 
tietenkin lopputuotteen laadun suhteen tarkea seikka. Eras toinen, 
sinkin tuotantokustannuksiin vaikuttava tekija on liuospuhdistuksessa 



kaytettavan sinkkipulverfn maara. Kuten Fl-julkaisusta 66027 kaV, Umi 
esim. kuparlnpoistossa sinkkipulveria annostellaan ensin noin stokio' 
metrlnen maara ja sen jalkeen llsataan tarpeen mukaan. Tekstlssa on 
tosin mainittu, etta syottoa saadetaan redox-potentJaalfn avulla mutta 
5 toisaalta annetusta skaalasta (+200 - -600 mV) kay llml, etta syoton ja 
potentiaalin valinen rilppuvuus on jaanyt epaselvaksi. 

Taman keksinnon mukaisen tavan avulla voldaan eritylsesti slnkkiel- 
ektrolyytin liuospuhdistuksessa tapahtuva sinkkipulverisyotto saataa 
optlmialueelleen redox-potentiaaiimittauksen avulla. Keksinnon olennai- 
10 set tunnusmerkit kayvat esllle vaatimuksesta 1. 

Liuospuhdistuksen toisessa vaiheessa, ns. koboltinpoistossa liuoksesta 
saostetaan kuparlnpoistossa jaanyt kupari. koboltti, nikkeli ja germani- 
um. Allaolevassa taulukossa on esitetty kayttamamme liuospuhdistuksen 
to.seen valheeseen tulevat alkuainemaarat. Toisesta vaiheesta poistuvan 
huoksen jaannospitolsuuksien tulee olla hyvin pienia: 



15 



alkuaine lahtopit. loppupft. 

^" 50 - 150 mg/l < o,i mg/\ 

^0 - 50 mg/l < 0.2 mg/l 

^0 - 50 mg/l < 0,, mg/l 

- 3 mg/l < 0,02 mg/l 

Kuten edella on jo todettu. kaytetaan saostuksessa metallista sinkkipul- 
vena ,a As203:a. Saostus tapahtuu seuraavien reaktioyhtalolden mukai- 
sesti: 

(1) Cu*^^+ Zn Cu + Zn** 

(2) 6Cu** + AS2O3 + 9Zn-^ 2CU3AS + 9Zn** 

(3) 2Me + AS2O3 + 5Zn 2MeA.s .+ SZn"^* 
Me = Co, Ni 

Germaniumin saostumista ei tunneta. 
Sivureaktiona tapahtuu Zn-pulverin J iukenemista: 

(4) Zn + HjSO^ ^ ZnSO^ * »2 ^ 

(5) xZn + ZnSO^ + (x+y) -» 

ZnSO^ . xZn(0H)2 * ^^2° 4- * ^"^2 
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Arsenikkimaara on helposti saadettavissa lahtopitoisuuksien mukaan. 
Uian pienen tal suuren maaran kaytto johtaa vastaavasti saostusvaike- 
uksMn tai arseenin korkeaan loppupitoisuuteen. 

Nyt on yllattaen todettu, etta saatamalia syotettavan Zn-pulverin 
maaraa redox-potentlaalin avulla voidaan yllapitaa optimaalisia saostus- 
olosuhtelta ilman, etta Zn~pulveria kaytetaan ylimaarin. Samalla mittaus 
kertoo myos mahdolliset hairiot pulverisyotossa. Keksintoa kuvataan 
myos oheisten kuvioiden avulla^ joissa keksinnon olennaisia piirtetta on 
kuvattu graafisesti: 

Kuviossa 1 on esltetty koboltin poisto elektrolyyttiliuoksesta eri redox- 
potentiaaliarvoilia ajan funktlona, 

kuviossa 2 on esitetty nikkelin poisto samoin kuin edella, 
kuviossa 2 on esltetty germaniumin poisto kuten edella. 

Kuviosta voidaan nahda, etta koboltin ja nikkelin saostumisen makslmi 
saavutetaan jo potentiaalissa -575 mV. Germaniumin saostuksen makslmi \ 

on alueella -600 625 mV. Redox-potentiaali on mitattu platinaelektro- - 

dilla ja vertailuelektrodina on kaytetty kalomelielektrodia. 

Suoritetussa tutkimuksessa on todettu, etta saatamalia syottoa potenti- 
aalimittauksen avulla voidaan Zn-pulverin maaraa oleellisesti pienentaa, 
jopa alle puoleen entisesta epapuhtaustason pysyessa samana, Tama 
tarkoittaa sita, etta tehtaan tuotantokapasiteettra voidaan oleellisesti 
nostaa, jolloin hyoty voidaan laskea katetuoton mukaan, jos elektrolyysi 
muodostaa prosessin pullonkaulan . Myos pelkastaan sinkkipulverin val- 
mistuskustannusten pieneneminen saa aikaan tuntuvan hyodyn. 

Kehitetyn saatotavan mukaisesti saadetaan liuospuhdistuksen toisessa 
vaiheessa reaktorin Zn-ptilverisyotto tietylle tasolle potentiaalimittauk- 
sen avulla reaktorin tayton ajaksi. Tama syottomaara on valittu siten, 
etta liuoksessa reaktoriin tuleva Cu^"*" ei liuota raktorissa ennestaan 
olevan sakan koboltti- eika nikkeliarsenidia, vaan kupari saostuu. 
Toisaalta sinkkipulverisyotto pitaa olla sellainen, etta Zn-pulveri ei 
liukene eika kehity arseenivetya, vaikka liuoksessa on myos arseenia. 



Jos arseenlvetya syntyy, tama sinansa on jo haitallista ymparlstohait- 
tojen vuoksi, mutta sen iisaksi se tietenkin johtaa suurempaan si'nkki- 
pulverikulutukseen. Olemme todenneet, etta potentlaallsaatoa kaytetta- 
essa honkakaasujen mukana meneva arseenivedyn maara on paljon pie- 
nempi kuin aikaisemmln. Tama johtuu siita, etta nyt el menna potentl- 
aalissa niin alhaiselle tasolle, etta arseenivetya syntyisl. Kaytannossa 
on tassa vaiheessa redox-potentiaalin saato alueelle -480 - -550 mV 
kalomelielektrodin suhteen osoittautunut hyvaksl. 

Kun reaktori on tayttynyt, on siita samalla edellakuvatun mukaisesti 
saostunut enslmmaisessa liuospuhdistusvaiheessa liuokseen jaanyt 
kupari. Taman jalkeen saadetaan slnkkipulverisyotto sellaiseksi, etta 
koboltti, nikkeli ja germanium alkavat saostua. Kaytannossa tama 
potentlaalialue on -570 - -650 mV kalomelielektrodin suhteen. Kullakin 
epapuiitaudella on oma potentiaalialueensa, optimlalueeseen vaikuttaa 
reaktorissa oleva vanhan sakan maara. 

Redox-potentiaalimlttauksella voldaan siis saataa sinkklpulverlsyottoa 
slten^ etta haluttu potentlaali sailytetaan ja ko. metallit saostuvat, 
mutta samalla kuitenkin valtetaan yllmaaralnen Zn-pulverlsyotto. Kun 
tiedetaan reaktoriin syotettavan liuoksen pitoisuus eri epapuhtauksien 
suhteen seka reaktorissa edellisista panoksista peraisin olevan sakan 
maara, voidaan kokemusperalsesti maaritella saostusaika ja taman 
jalkeen lopettaa pulverin syotto. 

Edella on kuvattu redox-potentiaalisaatoa liuospuhdistuksen toisessa 
vaiheessa, kun prosessia ajetaan panosprosessina. Kuitenkin redox- 
potentlaalisaato voidaan toteuttaa myos jatkuvatoimisena . Taman mukai- 
sesti voidaan koboltinpoisto suorittaa jatkuvatoimisena tai kayttaa 
redox-potentiaallsaatoa liuospuhdistuksen muissa vaiheissa. 

Edella keksinnon mukalsta menetelmaa on kuvattu lahinna arseenia apu- 
aineena kayttavaan prosessiin liittyen. Kuitenkin menetelma on sovel- 
lettavlssa myos muita apuaineita kayttaviin prosesseihin ja on myos 
niissa kaytettyna taysin keksinnon hengen mukainen. Redox-potentiaa- 
lien optimiarvot saattavat vahan valhdella edella esitettyyn nahden, 
mutta eivat kuitenkaan oleellisesti. 



7 



PATENTTIVAATIMUKSET 

1. Tapa sinkin elektrolyyttlseen puhdistukseen menevan sinkklsulfaat- 
tiliuoksen epapuhtauksien saostuksessa kaytettavan sinkklpulverimaarSn 
saatam.seksi, t u n n e t t u sl.ta, etta liuospuhdistuksen koboltin- 
po.stovaiheeseen menevan sinkkipulverin syottomaara saadetaan redox- 
potentiaalfmrttauksen avulla siten, etta syotettaessa sinkklpu.veria 
kuparin saostarnlseksi saadetaan redox-potentiaaH alueelle -480 - -550 
mV kalomel.elektrodin suhteen ja syotettaessa sinkkipulveria koboltin 
n.kkelin ja germaniumin saostamiseksi redox-potentiaali saadetaan alu- 
eelle -570 - -650 mV kalomelielektrodin suhteen. 



PATEN TKRAV 



1. Satt for reglering av mangden av zinkpulver som anvands vid utfalln- 
.ng av fororeningar I zlnksulfatlosnlng avsedd att t.llforas elektrolyt.sk 
rening av zlnk, k a n n e t e c k n a t av att I det skede d3 frSn 
losn.ngen aviagsnas kobolt, mangden av tlllfort zinkpulver regleras 
medelst redox-potentialmatnlng sa att vId tillforsel av zinkpulver for 
utfallning av koppar regleras redox-potentlalen inom Intervallet -480 - 
-550 mV i forh^llande till kalomelelektroden och vid tillf6rsel av 
Zinkpulver for utfallning av kobolt, nickel och germanium installs 
redox-potentialen inom intervallet -570 - -650 mV i forhSllande till 
kalomelelektroden . 
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